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stutzt. Gi&t man es namlich in Kalilauge und bestimmt das VerMtnis 
Cr : C1, so findet man dies zu 1 : 2. Der bei der Umsetzung entstehende Chlor- 
wasserstoff entweicht also nicht, sondern bleibt im Reakti~ns-Gemisch~). M e -  
licherweise wird er koordinativ an CrO, angelagert. Mit der genauen Unter- 
suchung des bei dieser Reaktion entstehenden Gemisches haben wir a s  nicht 
beschiiftigt. Wir halten es fiir aussichtslos, in der.don Riesenfeld und 
Mau angegebenen Weise ein definiertes Produkt zu erhalten, da ein sauberes 
.Auswaschen mit Ather des in Form einer blauen M e r e  vorliegenden Pro- 
duktes ms nicht moglich war. 

An den Vorarbeiten fur diese Untersuchung beteiligte sich Hr. 
Dr. H. Giese, dem hierfiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

Tabelle  1. 

Vers. 
Nr . 

0.0947 
0.0905 
0.1017 
0.0871 
0.1121 
0.0930 
0.0872 
0.1198 

Konzentrat . 

angew. H,O, 
Gew.-% 

98 
93 

95 
99 

Verweilen 
d. trocknen 
Verbindung 
im VakIlUm 

in Stdn. 

1 
1% 
2 
2 

4 
5 
5 

311, 

Gefund. 
Menge CO, 

0.0743 
0.0908 
0.0725 
0.06% 
0.1047 
0.0932 
0.0833 
0.1073 

~ 

I 
Verhiiltnie 

Cr : (CH,),O 

1 : 0.89 
1 : 1.14 
1 : 0.82 
1 : 0.91 
1 : 1.06 
1 : 1.14 
1 : 1.09 
1 : 1.02 

110. R o b e r t  Schwarz and M a r t i n  Schmeisser: Beitriige zur 
Chemie des Gerxnaniums, XVLMitteil. : Ober das Phenyl-germanium. 

[Am d. Chem. Institut d. Universitiit K6nigsberg i. Pr.] 
(Eiugegangen am 7. Februar 1936.) 

Vor einigen Jahren berichtete der eine von uns in einer Mitteilung uber 
organische Verbindungen des Germaniums u. a. iiber eine Verbindung der 
Zusammensetzung GeC,H,, das P he n y 1 - germ an i u m l) . Molekulargewichts- 
Bestimmungen hatten ergeben, daB dieser Korper hexamer ist, und e j  
wurde damals angenommen, daB hier moglicherweise eine ,,aromatische" 
Germaniumverbindung vorlage. 

In der vorliegenden Arbeit setzten wir uns das Ziel, die noch fragliche 
Konstitution des hexameren Phenyl-germanium zu kliiren, die Darstellungs- 
Bedingungen der Ausgangsstoffe, insbesondere des Phenyl-germaniumtrichlo- 
rids, zu verbessern, die dem Phenyl-germanium analogen Verbindungen der 
Elemente der vierten Gruppe zu studieren und diese zu einer vergleichenden 
Betrachtung heranzuziehen. 

0)  Die Reaktion verliiuft also in anderer Weise als die von D'Ans nnd Friedrich 
beschriebene Bildung der Sulfomonopersiiure und der ffberschwefelsiiure. bei deren 
Entstehung aus Chlor-sulfonsiiure nach Angabe dieser Autoren sofort HU-Entwicklung . 
einsetzt. 

I) Schwarz u. Lewinsohn, B. 64, 2352 [1931]. 
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Die Darstellung des Phenyl-germaniums erfolgt mit Hiife des 
Phenyl-germaniumtrichlorids, h e r  Verbindung, die erstmalig von 
S c h w a r z und I, e w i n s o hn  l) durch Erhitzen von Tetraphenyl-germanium 
und Germaniumtetrachlorid nach der Gleichung: Ge(C,H,), + 3 GeCl, = 
4 C,H,.GeCl, erhalten worden war. Da die Ausbeute bei dieser Reaktion 
sehr schwankte, bnd im besten Falle 23% nicht uberstieg, fur die vorliegende 
TJntersu+ung jetzt aber grooere Mengen benotigt wurden, m d t e  z-chst 
eine Verbesserung der Darstellungs-Methode dieses Chlorids angestrebt 
iverden. Mannigfache Variationen der Versuchs-Bedingungen zeigten schliel3- 
lich, did3 die Awbeute bei Anwendung einer Temperatur von 3500, einer Er- 
hitzungs-Dauer von 36 Stdn. und durch Abschrecken des Reaktionsgutes, das 
sich in einem im Autoklaven eingeschlossenen Bombenrohr befand, auf 75%, 
gebracht werden kann. 

Eine interessante Beobachtung konnte bei der Destillation des Bomben- 
Inhaltes gemacht werden, dahingehend, daB fur 3 Fraktionen verschiedener 
Siedepunkte (105O/12mm, 1B0/12mm, 142/12mm) die Analysen des je- 
weiligen Destillats die gleiche Zusammensetzupg ergaben und sich simtlich 
als das gesuchte Trichlorid enviesen. Wir gingen dieser Erscheinung nach 
und fanden, daB ein Trichlorid vom Sdp. 105O durch hgeres  Erhitzen im 
ktillierkolben auf 1300 schlieBlich bei 1280, oder beim Erhitzen auf 145O 
hei 1420 iiberdestilliert werden konnte. Offenbar beruht also die Erscheinung 
auf einer durch die thermische Behandlung bedingten Polymerisation des 
Trichlorids. Molekulargewichts-Bestimmungen in Benzol ergaben jdoch 
fur jedes Produkt den Wert der monomeren Verbindung. 

Da die Siedepunkte der iibrigen Phenyl-germaniumchloride bisher noch 
nicht angegeben waren, wurde nebenher der Sidepunkt des Diphenyl- 
germaniumdichlorids, (C6Hs)nGec1,, zu 223O/12 mm und des Triphenyl- 
germaniumchlorids (c,H,),Gec1, zu 285/12 mm bestimmt. 

Bei den ersten Versuchen zur Darstellung des hexameren Phenyl- 
germaniums aus Phenyl-germaniumtrichlorid und Natrium in Xylol-I,&ung 
i m  Sinne der urspriinglichen Vorschrift wurde ein braunlicher Korper in 
recht unbefriedigender Ausbeute gewonnen. Die Ausbeute zu steigern ge- 
lang durch Verwendung von Kalium an Stelle von Natrium, der Habitus 
des gewonnenen Produktes war aber der gleiche. Es lag die Vermutung nahe. 
daI3 die Wahl des Gases, in dessen AtmosphPre die Umsetzung vorgenommen 
wvurde, fur die Reinheit der zu gewinnenden Substanz mitbestimmend sei. 
Um zuniichst uber die Sauerstoff-Empfindlichkeit des Phenyl-germanium 
im klaren zu sein, wurde eine Probe des l'richlorids mit Kalium in Xylol- 
Uisung in Sauerstoff-Atmosphare erhitzt. Hierbei wurde das Trichlorid 
quantitativ zu P h e n y 1 -germ a n  i u ms a u  r e - a n h y d r id oxydiert. Auf Auf- 
schlul3 von Sauerstoff bei der narstellung muate also geachtet werden. Bei 
Vmendung von St icks tof f ,  Argon und Kohlendioxyd ergab sich 
uberraschenderweise, da13 nur in letzterem Gase eine gute Ausbeute erzielt 
werden konnte, wlihrend beim Erhitzen in kohlensawe-freier Argon- und 
Stickstoff-Atmosphare das Trichlorid unverkdert blieb. Aus diesem Be- 
funde ergibt sich, daQ die Entstehung des Phenyl-germaniums nicht in einer 
einzigen Stufe nach dem Schema C,H,. GeCl, + 3 K = 3 KC1 + C,H,. Ge er- 
folgt, sondern da13 intermediar irgend eine mit Hilfe des Kohlendioxyds 
entstandene Zwischen-verbindung im Spiele ist. 

, 
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Uber das Wesen des Reaktionsverlau fs konnen wir vorlaufig noch keine 
begrundeten Aussagen machen. Da5 sich aber in der Tat Zwischen-reaktionen 
abspielen, geht auch daraus hervor, da5 in den Reaktions-Ruckstanden stets 
geringe Mengen von elementarem Germanium zu finden sind, tmd da13 in 
der Xyld-Xisung nach der Ausfallung des Phenyl-germaniums mit Petrol- 
ather Tetraphenyl-germanium nachzuweisen ist. Diese beiden Reak- 
tionsprodukte konnen nun zwar durch einen Zerfall des fertig gebildeten 
Plienyl-germaniums nach der Gleichung 4 C,H, . Ge = 3 Ge Ge(C,H,), 
entstanden sein - eine Reaktion, die beim Phenyl-zinnl) in ganz uberwiegen- 
den1 Ma& ablauft. Sie konnen aber ebenso gut auch als Begleit-erscheinung 
der Bildungs-Reaktion des Phenyl-germaniums gedeutet werden und moglicher- 
weise damit zusammenhangen, daB bei der Reaktion zwischen Trichlorid und 
Alkalimetall primar auch Phenyl-natrium entsteht. In diesem Zusammen- 
hang sei auf eine Arbeit von F. St. Ripping und J. F. Shorta) hingewiesen, 
die bei der analogen Umsetzung von Phenyl-siliaumtrichlorid mit Natrium 
das Phenyl-natrium als intermediares Zwischenprodukt anzunehmen ge- 
neigt sind. 

Eine Untersuchung der Mislichkeits-Verhiiltnisse der stets mitentstehen- 
den Nebenprodukte ergab, da5 das Phenyl-germanium in Petrolather loslicher 
ist. Aus diesem Grunde wurde das Rohprodukt nicht mit Petrolather aus- 
gekocht, sondern die konzentrierte benzolische Liisung fraktioniert mit Pe- 
trolather ausgefallt. Auf diese Weise lie5 sich das Phenyl-germanium als 
rein weikr, einheitlicher Korper erhalten. Analyse und Molekulargewichts- 
Bestimmung ergaben den bereits friiher gefundenen Wert (Ge , C,H,),. 

Die Empfindlichkeit des einmal gebildeten Korpers gegenuber Sauerstoff 
ist nur gering. Nach 6-stdg. Erhitzen in siedendem Benzol unter Einleiten 
von Sauerstoff war die Substanz noch nicht nennenswert veriindert. Es ist 
daher nur bei der Darstellung auf peinlichen AusschluB von Sauerstoff zu 
achten. Die nachfolgende Isolierung k a ~  jedoch ohne Zuhilfenahme um- 
sthdlicher Apparaturen bei Gegenwart von Luft erfolgen. 

Wir wenden uns nun zur Hauptfrage nach der Konst i tut ion des 
Phenyl-germaniums, wobei zu entseheiden ist, ob die Verbindung ring- 
formige Struktur (I) besitzt oder eine offene Kette (11) mit enstiindig frei- 
bleibenden Vatenzen des Germaniums. Die Tatsache, da5 die Lijsung der 

C6H5 

11. 

im festen Zustand weiBen Verbindung intensiv gelb gefarbt ist, spricht fur 
die Annahme einer offenen Kette, und zwar in dem Sinne, da5 die feste Sub- 
stanz ein hoher-polymerisiertes Aggregat von Ge . C,H,-Molekiilen darstellt, 

*) Schwarz u. Reinhardt,  R .  U6, 1743 [1932]. 
*) Ripping 11. Short ,  Journ. chem. Soc. London 1930, 1019. 
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wahrend in Losung das 6-fa& polymerisierte Bruchstuck niit 2 3-wertigen. 
die Farbvertiefung bedingenden Germanium-Atomen vorliegt. 

Cm Bndgultiges iiher die Anzahl der ungesattigt n Valenz-n aussagen 
zu konnen, vurde die Broni-Addit ion verfolgt. Hierbei zeigte sich, daB 
pro Molekiil (Ge.C,H5), 8 Atonie Brom angelagert werden, woraus auf die 
Ketten-Formel zu schlieBen ist. Es bleibt allerdings die Miiglichkeit offen, 
da13 bei dieser Operation ein ursprunglich vorhandener Germanium-Ring 
durch Brom aufgespalten wird. I)a aber auch bei Behandeln rnit dem weniger 
aggressiven Jod  die Aufnafime von 8 Atomen auf 1 Mol. des hexameren 
Phenyls-Germanium festgestellt wurde, diirfte dieses Bedenken in Wegfall 
kommen. Bromwasserstoff und Jodwasserstoff greifen nicht an. Auch beim 
Erhitzen rnit 50-proz. Schwefelsaure findet keinerlei Einwirkung statt, rau- 
chende Schwefe lsaure  fuhrt direkt zum German iumsu l fa t .  Eine ka- 
talytische Hydrierung laat sich nicht durchfuhren. Bei Vemendung von 
Ad ams-Katalysator und Cyclohexan als Losungsmittel konnte eine Wasser- 
stoff-Aufnahme nicht festgestellt werden. 

Ein weiteres Argument fur die Ketten-Struktur ist in der Art der Ein- 
wirkung des Sauers tof fs  zu sehen. Wurde die schon oben envahnte 
Behandlung mit molekularem Sauerstoff statt in benzolischer &sung in 
siedendem Xylol durchgefiihrt und lange Zeit fortgesetzt, so lie13 sich ein 
hellbraunes Reaktionsprodukt gewinnen, das keine Doppelbindungen mehr 
enthielt, da Brom d c h t  mehr aufgenommen wurde. Das Molekulargewicht 
der Substanz ergab sich zu 2900, ein Wert, der auch nach Auflosen der Sub- 
stanz in Alkali und Wieder-ausfallen mit Saure erhalten blieb. Die Analyse 
hatte zwischen den Formeln (C,H5),Ge,0, und (C,H,),Ge,O,, je nachdem ob 
Ketten- oder Ringbildung im Ausgangspunkt vorlag, zu entscheiden. Bei 
ring-formiger Struktur war pro Doppelhindung ein Atom Sauerstoff, insgesamt 
also 3 Atome erforderlich, im Falle der Ketten-Stmktur wurde fur die Ab- 
sattigung der beiden freien Valenzen ein Atom Sauerstoff mehr, insgesamt also 
4 Atome, henotigt. Obwohl die Analysen-Zahlen fur die beiden Verbindungen 
nicht sehr weit auseinander liegen, sprechen die gefundenen Zahlen doch mehr 
fur (C,H5),Ge,0,, also fur einen Kiirper rnit ringformiger Struktur. Die An- 
nahme einer solchen Konstitution wird aher durch die Gro13e des gefundenen 
Molekulargewichts hijchst unwahrscheinlich. Es erscheint nicht glaubwurdig, 
da13 ein ursprunglich vorhandener Ring durch Sauerstoff zu Ketten rnit 
etwa 18 Germanium-Atomen aufgespalten wird. Wahrscheinlicher ist viel- 
mehr, da13 unter dem EinfluG des Sauerstoffs das hexamere Phenyl-germanium 
eine Polymerisation erleidet, da13 dann Anlagerung von Sauerstoff an die Dop- 
pelbindungen erfolgt, so da13 schliefilich ein Ketten-Molekiil der nachstehenden 
Formel resultiert, dessen MolekiilgroBe in benzolischer Liisung auf Bruch- 
stiicke rnit 18 Germanium-Atomen hinweist. 

/O\ /O\ /O\ /O\ /O\ /O\ /O\ 
.... Ge Ge Ce Ge Ge- G e  Ge-Ge ... 

‘LH5 C6H5 ‘LH5 ‘LH5 C6H5 C6H5 ‘GH5 ‘GH5 

Durch die angefiihrten Befunde ist die Frage nach der Konstitution des  
Phenyl-germaniums rnit ausreichender Sicherheit gelost und in1 Sinne einer 
kettenfijrmigen Struktur entschieden. 
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Was die analogen Reaktionen der ubrigen Elemente der vierten Gruppe 
betrifft, so ist eine Umsetzung von Kalium mit’Benzotrichlorid inxylol- 
Llisung in der Literatur bisher nicht beschrieben. Hanhart‘) hat lediglich 
die Umsetzung von Benzotrichlorid mit Kupferpulver mit und obne Lijsungs- 
mittel studiert und dabei die Bildung von Tolan-dichlorid bzw. Tolan-te- 
trachlorid nachweisen konnen. Unter den fur die Entstehung des Germanium- 
phenyls geltenden Bedingungen konnten wir in vielfachen Versuchen eine 
Einwirkung von Kalium auf Benzotrichlorid nicht feststellen. 

Die Reaktion des Phenyl-siliciumtrichlorids mit Kalium bzw. 
Natrium hat Kippings) eingehend untersucht. Wiihrend er ohne Lijsungs- 
mittel zu Produkten von der Formel Si. C6H, gelangte, die mit Jod und Brom 
nicht reagierten, fand er bei Verwendung von Xylol als Liisungsmittel ein 
Gemisch von Substanzen, die bei der Analyse ebenfalls die fiir Si.C,H, ge- 
forderten Werte ergaben und Jod in sehr wechselnden Mengen anlagerten. 
Das kryoskopisch bestimmte Molekulargewicht wurde von ihm zu 900--5ooo 
gefunden . 

Bei einer Wiederholung der Versuche Kippings hnnten wir feststellen, 
daB zur Umsetzung der Reaktions-T&ehmer eine bedeutend h g e r e  Er- 
hitzungs-Dauer als beim Phenyl-germaniumtrichlorid angewendet werden 
m d ,  und d d  selbst in sehr langen Zeiten eine restlose Umsetzung nicht zu 
erzwingen ist. Das Reaktionsprodukt ist, wie schon die Zahlen Kippings 
erkennen lassen. nicht als einheitlich anzusprechen. 

Untersuchungen uber die Reaktion von Phenyl-zinntrichlorid mit 
Natrium sind von Schwarz und Reinhardt6) angestellt woraen. Sie haben 
gefunden, daB die Reaktion zwar unter milden Bedingungen glatt verlauft, 
daB aber das intermediar gebildete Phenyl-zinn alsbald in Zinntetraphenyl 
und elementares Zinn zerfdlt. 

Somit liegen die Verhdtnisse beziiglich der Reaktion C6H,. XC1, + 3 K = 
C,H, .X + 3 KCl fur die Elemente der homologen Reihe C - Si - Ge - Sn 
Mar. Sie zeigen eine Abstufung im Grade der Abspaltbarkeit des Chlors. 
Wiihrend die Kohlenstoffverbindung unter den gewlihlten Bedingungen nicht 
angegriffen wird und es bei der Siliciumverbindung selbst bei langer Er- 
hitzungsdauer nicht zu einer quantitativen Umsetzung kommt, verliiuft der 
Vorgang beim Germanium glatt wid in verhiiltnismiil3ig kurzer Zeit; das 
Phenyl-zinntrichlorid endlich ist der Reaktion am leichtesten zuganglich, 
das primare Reaktionsprodukt erleidet hier jedoch durch Disproportionierung 
einen Zerfall. 

Besebreibnng der Versaebe. 
1) Tetraphenyl-germanium. 

Die von Tabern,  Orndorff und Dennis’) angegebene Darstellungs- 
Methode fur Ge(C,H,), nach Fi t t ig  wurde zwecks Erzielung besserer Aus- 
beuten dahingehend modifiziert, daI3 zu dem im Reaktionsgefdl befindlichen 
B r o m - benz ol und N a t r ium - Draht portionsweise Germanium t e t r a-  
c hl o ri d unter guter Kuhlung zugegeben wurde. Das Reaktioasprodukt 

. .- . 

4) Hanhart ,  B .  15, 899 [1882]. 
5)  K ipp ing ,  Murray u. Maltby,  Journ. chem. SOC. London lw, 1180. 
a) SchwarL u. Reinhardt ,  B .  65, 1743 [1932]. 
7) Tabern ,  Orndorff u. Dennis ,  Journ. -4mer. chem. Soc. 47. 2039 [1925]. 

38 * 
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wurde einige Stunden stehen gelassen und dann 6 Stdn. auf dem Wasserbade 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die .&ther-Lijsung abfiltriert und der 
Riickstand im Sox le t  h - Apparat rnit absol. Benzol erschopfend extrahiert. 
Die vereinigten Losungen wurden abgedampft, der Riickstand wurde, uni 
mitgebildetes Biphenyl zu losen, mit wenig Ather behandelt, die Ather- 
Lijsung abfiltriert und die Krystalle rnit wenig Ather gewaschen. Das weiBe 
Rohprodukt wurde rnit Chloroform im Sox le th -  Apparat umkrystallisiert. 
Rein-ausbeute an prachtigen Krystallen vom Schmp. 2320 55.50',. 

2)  P hen y 1 -ge rman ium t ri chlor id .  
Die Darstellung erfolgte durch Cmsetzen von T e t r a p h e n y 1 - g e r - 

manium rnit Germanium t e t r a c  h lo  r i d ohne Losungsmittel, wobei etwas 
mehr als 1 Mol Tetrachlorid irn OberschuB anzuwenden ist. Im Laufe der 
systematischen Erforschung des Einflusses von Druck, Temperatur und 
Erhitzungs-Dauer stellte sich heraus, da13 die Ausbeute durch Steigerung 
der beiden letzteren Faktoren zu verbessern war. Da die Bombenrohre 
infolge der Empfindlichkeit des in Beriihrung mit Germanium stehenden 
Glases haufiger platzten, wobei wertvolles Material verloren ging, wurden 
die Umsetzungen in Supremax-Rohren vorgenommen, die sich in einem 
Stahlautoklaven befanden. Zum Druck-Ausgleich wurde dieser zur Halfte 
mit Benzol gefiillt. Das Maximum der Ausbeute wurde erreicht, als die 
Substanz 36 Stdn. im Autoklaven auf 3500 erhitzt und dieser dann mit U'asser 
aljgeschreckt wurde. Hierbei konnte eine Ausbeute an Phenyl-germanium- 
trichlorid von 75% erzielt werden. 

3) D a r s t e 11 u n g d e s h e x  a m e re  n G e r m a n  i u m - p h e n y 1 s. 
7.5 g Pheny l -ge rman iumt r i ch lo r id  wurden in 150 ccm Xylol rnit 

5.4 g 1insengroBen K a l  i u m -Stucken im sauerstoff-freien, getrockneten 
Kohlendioxydstrom, der einem Kippschen Apparat entnommen wurde, 
12 Stdn. zum Sieden erhitzt, darauf filtriert und die gelbe Losung im Vakuum 
vom Losungsmittel befreit. Dem rnit etwa 20 ccm Benzol aufgenommenen 
Destillations-Ruckstand wurden kleine Mengen Petrolather zugegeben, bis 
ein schwach braunliches Produkt (eine geringe Menge Verunreinigung) ausfiel. 
Dieses wurde abfiltriert und zum Filtrat wiederum Petrolather gegeben. 
Wenn auch diesmal eine gelbbraunliche Fallung entstand. wurde die be- 
schnebene Manipulation ein drittes Ma1 vorgenommen. Die jeweiligen Ruck- 
stande wurden in Benzol gelost und die fraktionierte Ausfdlung damit wieder- 
holt. Wenn auf weiteres Zugeben von Petrolather farblose Substanz ausfiel, 
wurden etwa 100ccm Petrouther hinzugefiigt, die die nunmehr fast reine 
Hauptmenge zum Ausfallen brachten. Nach Abfiltrieren und Waschen 
mit Petrolather wurde in wenig Benzol gelost und nochmals fraktioniert 
mit Petrolather gefdlt. 

Das rein weiBe Reinprodukt konnte aus keinem Lijsungsmittel krystallin 
erhalten werden, auch war eine Reinheits-Priifung durch Schmelzpunkts- 
Bestimmung unmoglich. Die Identifizierung erfolgte daher stets durch 
C- und H-Bestimmung. 

Die nach Ausfallen der Substanz verbleibende Lijsung wurde eingeengt : 
Dabei schieden sich in kleiner Menge Krystalle ab, die nach IImlosen aus 
Chloroform den Schmp. 232O zeigten und als Te t r apheny l -ge rman ium 
identifiziert wurden. 
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Der Kalium- und Kaliumchlorid-Ruckstand wurde in der ublichen 
Weise in Methanol-Wasser gelost ; es hinterhlieb ein brauner Ruckstand, 
der als Germanium erkannt wurde. 

4) Anlagerung von Brom. 
Eine abgewogene Menge he  xam e r e n P h e n y 1- germ a n  i u ms wurde 

in einer Stopselflasche in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost und eine ab- 
gemessene Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff (etwa 20 ccrn n/,,-I,6sung) 
zugegeben, das Game 12Stdn. stehen gelassen und alsdann mit Kalium- 
jodid-Losung versetzt. Das beim Umschiitteln frei gemachte Jod wurde 
mit Thiosulfat zuriicktitriert. Auch bei langerer Einwirkungsdauer des 
Broms wurden stets die gleichen Werte erhalten. 

71.8 rug Sbst. : Vrrbrauch 6.38 ccm n!,,-Brom-I&ung. - 100 mg Sbst.: Verbrauch 
8.72 ccrn n!,,-Brom-Idsung. - 26.6 mg Sbst. : Verbrauch 2.38 ccm a/,,-Brom-Likung. 
Ge,(C,H,),: Rr = 1 : 7.97, 7.9, 8.03. 

5) Anlagerung von Jod.  
Da Jod unter den der Brom-Anlagerung vollig analogen Bedingungen 

das hexamere Phenyl-germanium nur sehr langsam angreift, wurde die An- 
lagerung bei 500 in zugeschmolzenen Rohren vorgenommen. Die Substanz 
wurde ebenfalls in Tetrachlorkohlenstoff gelijst und mit nllg Jod-Lijsung 
in Tetrachlorkohlenstoff versetzt, das Rohr zugeschmolzen und 16 Stdn. 
auf 500 erhitzt. Auch nach 50-stdg. Erhitzen auf 60-70O hlieb der erreichte 
Jod-Wert der gleiche. 

123. 110 mg Sbst.: Verbmuch 10.99, 9.80 ccm t~',,-Jod-liisung. Ge6(C,H6)8: J = 
1 : 8.04, 7.99. 

6) Anlagerung von Sauerstoff .  
1 g Ge,(C,H,), wurde in Xylol-Ltisung unter ginleiten eines getrockneten 

Sauerstoffstroms 12 Stdn. erhitzt. DieLiisung hatte sich schliel3lich tief braun 
gefarbt. Nach Beendigung des Erhitzens wurde das Xylol im Vakuum 
abgedampft und der Ruckstand mit Benzol aufgenommen. f i t  Petroliither 
fie1 ein schwach braunliches Produkt aus, das auch bei mehrfachem Umfdlen 
seine Farbe nicht iinderte. Dieses Produkt ergab beim Versuch, Brom amu- 
lagern, das Brom unverandert zuruck, ein Beweis, daB die Doppelbindungen 
abgesiittigt waren. 

Rcr. fiir: (C,H,),Ge,O, (C,H,),(;e,O, Gef. 
C 44.92, 45.68, 45.33, 
H 4.12, 3 17. 3.07, 
Ge 45.30, 46.07, 45.91. 

324.4 mg Sbst : in 10 27 g Renzol : 1 = O.05j0. Yolekulargewicht in Benzol: M 
2871. 




